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(57) Beschrieben wird ein Verfahren zur Herstellung von 2-(2,4-Dihydroxyphenyl)-4,6-bis-(2,4-dimethylphenyl)-: 
triazin der Formel I 
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bei einer Temperatur von 0 bis 110*0 in Gegenwart einer Lewis-Saure bei einem Verhaltnis von 2,3 bis 3,0 Mol 
Lewis-Saure pro Mol eingesetztem Cyanurchlorid in Anwesenheit mindestens eines inerten chbrierten aromati- 
schen Losungsmittels mit 1,3-Xylol der Formel III 
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bei einem Verhaltnis von 2,1 bis 2,5 Mol Verbindung der Formel III pro Mol eingesetztem Cyanurchlorid unler 
Zugabe von Verbindung der Formel III in einem Zeitraum von 5 bis 30 Stunden zur Verbindung der Formel IV 



CI 




umsetzt und anschliessend 

b) ohne Isolierung der erhaltenen Verbindung der Formel IV diese mit Resorcin bei einem Verhaltnis von 0,5 bis 
1 ,0 Mol Resorcin pro Mol eingesetztem Cyanurchlorid bei einer Temperatur von 0 bis 1 00°C zur Verbindung der 
Formel I umsetzt. 
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Beschreibung 

Die vorliegende Erfindung betriftt ein neues, vereinfachtes und damit wirtschaftlicheres Verfahren zur Herstellung 
von 2-(2,4-Dihydroxyphenyl)-4,6-bis-(2,4-dimethylphenyl)-s-triazin aus Cyanurchlorid. 
s Die Umsetzung von Cyanurchlorid mit 1 ,3-Xylol unter Friedel-Crafts-Bedingungen zu 2-Chloro-4,6-bis-(2,4-dime- 

thylphenyl)-s-triazin ist bekannt, z. B. aus der DE-A-1 169 947 und Helv. Chim. Acta 55, 1589 (1972). Das Produkt 
kann aber auch mit einem entsprechenden Grignard-Reagenz erhalten werden, wie z. B. beschrieben in Helv. Chim. 
Acta 33, 1365 (1950) und US-A-4 092 466. 

Die weitere Umsetzung des zuvor durch Umkristallisation gereinigten 2-Chloro-4,6-bis-(2,4-dimethylphenyl)-s-triazins 
io mit Resorcin ist beschrieben in US-A-3 244 708. 

Die direkte Umsetzung von Cyanurchlorid mit zwei Aquivalenten 1,3-Xylol hat jedoch den Nachteil, dass mono- 

und tris-substituierte Produkte mitentstehen. Vor allem das Mono-Xylyl-Derivat ist unerwunscht, da es bei der Folge- 

stufe mit Resorcin zur entsprechenden Bis-Resorcinol-Verbindung fuhrt. Letztere kann beim Einsatz der aus der Ver- 

bindung der Formel I hergestellten UV-Absorber in verschiedenen Polymersubstraten, z. B. in bestimmten Lacken, zu 
« Vergilbungen f uhren. Die BikJung dieser Bis-Resorcinol-Verbindung wurde frOher Ober den Umweg des Dichlor-alkoxy- 

s-trazins ausgeschlossen [Helv. Chim. Acta 55, 1575 (1972)]. 

Es wurde nun gefunden, dass 2 B (2,4-Dihydroxyphenyl)-4,6-bis-(2,4-dimethylphenyl)-s-triazin durch Umsetzung 

von Cyanurchlorid mit 1 ,3-Xylol in Gegenwart einer Lewis-Saure und eines inerten chlorierten aromatischen Losungs- 

mittels ohne Isolierung der Chlor-s-triazin-Zwischenstuf e durch anschliessende Umsetzung mit Resorcin im sogenann- 
20 ten Eintopf-Verfahren hergestellt werden kann; dabei entsteht im ersten Reaktionsschritt uberraschenderweise ohne 

Erhdhung des Tris-Anteils praktisch keine monoaryl-substituierte Dichlor-s-Triazin-Verbindung. 

Weiterhin konnte durch die Reaktionsf Ohrung eine unkontrollierte Exothermie, welche beim gleichzeitigen \forlegen 

der Edukte und des Katalysators [siehe dazu DE-A-1 169 947 bzw. BP 884 802] auftreten kann und das damit ver- 

bundene Sicherheitsrisiko ausgeschlossen werden. 
25 Als Losungsmittel wird weder die Verbindung mit der Formel III selbst noch Schwefelkohlenstoff [Helv. Chim. Acta 

55, 1 589 (1 972)] verwendet, und das Reaktionsgemisch wird auch nicht test, wie es in der DE-A-1 1 69 947 beschrieben 

ist. 

Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist daher ein Verfahren zur Herstellung von 2-(2,4-Dihydroxyphenyl)- 
4,6-bis-(2,4-dimethylphenyl)-s-triazin der Formel I 

30 



35 



40 



45 




(I). 



dadurch gekennzeichnet, daB man 
so a) Cyanurchlorid der Formel II 



55 



3 



EP 0 779 280 A1 



CI 



5 




10 

bei einer Temperatur von 0 bis 110°C in Gegenwart einer Lewis-Saure bei einem Verhaltnis von 2,3 bis 3,0 Mol 
Lewis-Saure pro Mol eingesetztem Cyanurchlorid in Anwesenheit mindestens eines inerten chbrierten aromati- 
schen Ldsungsmittels mil 1,3-Xylol der Formel III 

75 
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bei einem Verhaltnis von 2,1 bis 2,5 Mol Verbindung der Formel III pro Mol eingesetztem Cyanurchlorid unter 
25 Zugabe von Verbindung der Formel III in einem Zeitraum von 5 bis 30 Stunden zur Verbindung der Formel IV 




umsetzt und anschliessend 

40 

b) ohne Isolierung der erhaltenen Verbindung der Formel IV diese mit Resorcin bei einem Verhaltnis von 0,5 bis 
1,0 Mol Resorcin pro Mol eingesetztem Cyanurchlorid bei einer Temperatur von 0 bis 100°C zur Verbindung der 
Formel I umsetzt. 

4S Die Reaktionsfuhrung im Verfahrensschritt a) geschieht bevorzugt so, dass man die Verbindung der Formel III in 

2 Portionen zugibt. Zweckmassigerweise werden zunachst 0,5 bis 1,1 Mol und anschliessend 2,0 bis 1,0 Mol der 
Verbindung mit der Formel III zugegeben. Die Zugabe der ersten Portion erfolgt bei 60 bis 110 o C, insbesondere 75 
bis 95°C, jene der zweiten bet 20 bis 50"C, insbesondere 30 bis 40°C. Besonders zweckmassig werden zunachst 0,5 
bis 1 ,1 Mol der Verbindung mit der Formel III bei 60 bis 110°C zur Verbindung mit der Formel II in einem Zeitraum von 

50 2 bis 12 Stunden hinzugegeben, wahrend die zweite Portion der Verbindung mit der Formel III 2,0 bis 1 ,0 Mol betragt 
und bei 20 bis 50°C in einem Zeitraum von 5 bis 15 Stunden zudosiert wird. Die Abkuhlphase zwischen den beiden 
Temperaturbereichen hat dabei eine Zeitdauer von < 3 Stunden, beispielsweise 0,1 bis 3 Stunden, insbesondere 0,5 
bis 2,5 Stunden. 

Besonders bevorzugt wird die Reaktionsfuhrung im Verfahrensschritt a) so ausgefuhrt, dass die Zugabe von 0,85 bis 
55 1,0 Mol der Verbindung mit der Formel III innerhalb von 3,5 bis 4,5 Stunden bei 83 bis 87°C erfolgt, anschliessend 
wahrend 1 ,4 bis 1 ,6 Stunden auf 33 bis 37°C abgekuhlt wird, worauf die Zugabe von 1 ,45 bis 1 ,3 Mol der Verbindung 
mit der Formel III innerhalb von 5,5 bis 6,5 Stunden im Temperaturbereich von 33 bis 37°C erfolgt. 

In der Reaktionsstufe a) wird ein aromatisches Ldsungsmittel oder ein Gemisch eingesetzt. Beispiele hiertur sind 
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Mono-, Di- oder Trichlorbenzol oder Mischungen davon, insbesondere Chtorbenzol Oder Dichlorbenzol, z. B. 1 ,2-Di- 
chlorbenzol. 

In der zweiten Reaktionssiule b) kann ein von der ersten Reaktionsstute a) verschiedenes Losungsmittel verwendet 
werden. 

s Als Losungsmittel kommen beispielsweise in Betracht: Nitrobenzol, Anisol, Chlorbenzol und 1,2-Dichlorbenzol oder 
Mischungen dieser untereinander. 

Wird in der zweiten Reaktionsstute b) ein anderes Losungmittel verwendet, so kann das erste Losungsmittel partiell 
oder ganz z. B. durch Abdestillieren entfernt werden. 

Bervorzugt wird jedoch auch in Reaktionsstute b) ein chloriertes aromatisches Losungsmittel eingesetzt, insbe- 
io sondere das gleiche wie in Reaktionsstute a). 

In Reaktionsstute a) wird als Lewis-Saure in derdem Fachmann als Friedel-Crafts-Reaktion bekannten Umsetzung 
vorzugsweise Aluminiumchlorid oder Aluminiumbromid verwendet, wobei ersteres besonders zu bevorzugen ist. Die 
genannten Lewis-Sauren sind zweckmassig im wesentlichen wasserfrei. 

Die Lewis-Saure wird bevorzugt in einem Verhaltnis von 2,4 bis 2,6 Mol pro Mol Cyanurchlorid eingesetzt. 

'5 Der Verfahrensschritt b) kann sich zweckmassigerweise ohne Isolierung des im ersten Verfahrensschritt a) ent- 

standenen Produktes mit der Formel IV direkt anschliessen, d. h. eine Aufarbeitung ist bei den hier genannten Reak- 
tionsbedingungen nicht notwendig, da im Verfahrensschritt a) praktisch keine Mono-Xylyl-Verbindung entsteht. Der 
relativ hohe prozentuale Anteil der Tris-Xylyl-Verbindung stort den weiteren Reaktionsverlauf nicht, da diese Verbin- 
dung bei der Isolierung des gewunschten Produktes in Losung bleibt und sich daher im Filtrat wiederfindet. 

20 lm Verfahrensschritt b) werden bevorzugt 0,7 bis 0,8 Mol Resorcin pro Mol Cyanurchlorid eingesetzt und die Temperatur 
wird wahrend der Reaktion zweckmassig kontinuierlich von 35 auf 80°C erhoht. 

Die Isolierung des Endproduktes kann nach an sich ublichen Verfahren erfolgen. Zweckmassig wird zunachst die 
Lewis-Saure hydrolysiert. 

Wird beispielsweise ein chloriertes aromatisches Losungsmittel verwendet, kann durch langsame Zugabe eines apo- 
25 laren Losungsmittels und Animpfen die Verbindung der Formel I als kristalline Verbindung erhalten werden. 

Zweckmassigerweise wird die Temperatur wahrend der Kristallisation gesenkt und das erhaltene Produkt vorzugsweise 
mit einer Nutsche isoliert. 

Das vom Losungsmittel abgetrennte Produkt wird zweckmassigerweise auf der Nutsche gewaschen und anschliessend 
getrocknet, wobei das Trocknen vorzugsweise im Vakuum bei 65 bis 70°C erfolgt. 

30 Die Verbindung der Formel I zeichnet sich selbst bereits durch ihre lichtstabiliserende Wirkung in organischen 

Materialien aus; sie lasst sich daruberhinaus vorteilhaft durch Substitution des Vfesserstoffs der p-standigen Hydroxy- 
Funktion zur Herstellung von Verbindungen wie 2-(2-Hydroxy-4-alkoxyphenyl)-4,6-bis-(2,4-dimethylphenyl)-s-triazinen 
einsetzen, die als Lichstabilisatoren fur organisches Material, insbesondere synthetische Polymere, bekannt sind. Bei- 
spiele fur diese Verwendungen von Verbindungen ahnlich der Formel I finden sich beispielsweise in der US-A-3 268 

35 474. 

Die vorliegende Erfindung betrifft auch ein Verfahren zur Herstellung des im vorstehend beschriebenen Verfahren 
auftretenden Zwischenproduktes der Formel IV 




(IV) 



so dadurch gekennzeichnet, dass man Cyanurchlorid der Formel II 



CI 

55 N^N (II) 

1" 1 



5 



EP 0 779 280 A1 



bei einer Temperatur von 0 bis 110°C in Gegenwart einer Lewis-Saure bei einem Verhaltnis von 2,3 bis 3,0 Mol Lewis- 
Saure pro Mol eingesetztem Cyanurchlorid in Anwesenheit mindestens eines inerten chlorierten aromatischen L6- 
sungsmittels mit 1 ,3-Xytol der Formel III 
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bei einem Verhaltnis von 2,1 bis 2,5 Mol Verbindung der Formel III pro Mol eingesetztem Cyanurchlorid unter Zugabe 
is von Verbindung der Formel III in einem Zeitraum von 5 bis 30 Stunden zur Verbindung der Formel IV umsetzt und die 
erhaltene Verbindung der Formel IV isoliert. 

Die Verfahrensmassnahmen und die bevorzugten Verfahrensausgestaltungen entsprechen denen der vorstehend 
fur die Reaktionsstufe a) des erfindungsgemassen Eintoptverfahrens beschriebenen. Die Isolierung der verbindung 
der Formel IV erfolgt nach dem Fachmann bekannten Verfahren, wie z. B. Destination des Losungsmittels, Kristallisa- 
20 Won durch Zugabe eines geeigneten Losungsmittels u.s.w. . 

Das nachfolgende Beispiel illustriert das erfindungsgemasse Verfahren weiter. Alle Angaben in Prozenten bezie- 
hen sich auf das Gewicht, soweit nichts anderes angegeben ist. 

Beispiel : Herstellung von 2-(2,4-Dihydroxyphenyl)-4,6-bis-(2,4-dimethylphenyl)-s-triazin 

25 

Verfahrensschritt a) 

Zu 110,7 g (0,60 Mol) Cyanurchlorid, gelost in 360 g 1,2-Dichlorbenzol, werden unter Ruhren (ca. 200 UpM) 200 
g (1,50 Mol) Aluminiumchlorid gegeben. Anschliessend wird die gut ruhrbare Suspension innerhalb von 30 Minuten 
30 auf 84 bis 86°C erwarmt und bei dieser Temperatur 15 Minuten lang gehalten. Bei ca. 200 UpM werden 67,9 ml (58,6 
g, 0,55 Mol) m-Xylol wahrend 4 Stunden bei 84 bis 86°C zudosiert (exotherme Reaktion!), anschliessend wird die 
Suspension innerhalb von 1,5 Stunden moglichst gleichmassig auf 34 bis 36*0 abgekuhlt. 

Die Zugabe von weiteren 101 ,8 ml (87,95 g, 0,83 Mol) m-Xylol erfolgt bei 34 bis 36°C (exotherme Reaktion!) in einem 
Zeitraum von 6 Stunden. Kurz vor Zulaufende wird wenig HCI-Gas frei, das mittels NaOH (40%-ig) neutralisiert wird. 
35 Nach beendetor Xylol-Dosierung wird das gut ruhrbare dunkelbraune Reaktionsgemisch noch 15 Minuten bei 34 bis 
36-C weitergeruhrt. 

Verfahrensschritt b) 

40 Zu der obigen Reaktionslosung werden 9,9 g (0,09 Mol) Resorcin innerhalb 1 Stunde zudosiert, die Temperatur 

betragt weiterhin 34 bis 36 <> C. Die nachsten 9,9 g Resorcin werden ebenfalls innerhalb 1 Stunde hinzugegeben, wah- 
renddessen wird die Temperatur von 35 auf 48°C erhoht. Es werden bei 48"C innerhalb 3 Stunden weitere 29,7 g 
Resorcin (0,45 Mol) hinzugeben. 

Anschliessend wird das Reaktionsgemisch im Zeitraum von 3 Stunden auf 79 bis 81 °C aufgeheizt und bei dieser 
45 Temperatur 1 Stunde lang weitergeruhrt. Das uber die gesamte Reaktionsdauer freiwerdende HCI-Gas wird mittels 

40%iger Natronlauge neutralisiert. 

Zur Aufarbeitung wird die obige warme Reaktionslosung zu einer bei 300 bis 350 UpM geruhrten Losung von 750 

g Wasser und 750 g Methylisobutylketon oder Methylethylketon, die sich bei Raumtemperatur befmdet, innerhalb von 

10 bis 15 Minuten gegeben. Bei 68 bis 70°C wird 10 Minuten lang ausgeruhrt. Nach der Phasentrennung wird die 
so untere (wassrige) Phase abgetrennt und die obere organische Phase mit 375 g 3%iger Salzsaure versetzt. Es wird 

nochmals bei 68 bis 70"C 10 Minuten lang geruhrt und nach erfolgter Phasentrennung die untere (wassrige) Phase 

entfemt. 

Aus der organischen Phase werden bei Temperaturen von ca. 104 bis 1 30°C und anfanglichem Normaldruck bis 150 
- 155 mbar am Schluss die Losungsmittel entfernt. Zum Destillationsruckstand gibt man 400 g 1 ,2-Dichlorbenzol so 
55 hinzu, dass die Temperatur nicht unter 1 20°C sinkt. Anschliessend werden 580 g Heptan-lsomerengemisch innerhalb 
1 Stunde so zudosiert, dass immer ein deutlicher Ruckfluss herrscht. Nachdem ca. 200 g Heptan zugegeben sind, 
wird die Losung laufend geimpft [1 g 2-(2,4-Dihydroxyphenyl)-4,6-bis-(2,4-dimethylphenyl)-s-triazin in 20 g Heptan]. 
Nachdem etwa 50 % des Heptans zudosiert worden sind, beginnt das Produkt langsam in feinen Nadeln zu kristalli- 
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sieren. Nach beendeter Heptan-Zugabe wird dia dickflussige, aber gut ruhrbare Suspension noch 1 Stunde am Ruck- 
fluss (110 bis 112°C) gehalten. 

Nachdem man die Suspension auf 20 bis 22°C abgekuhtt hat, wird diese abgenutscht und das Nutschgut zuerst mit 
500 g 1,2-Dichlorbenzol/Heptan (1:1) und anschliessend mit 400 g Methanol gewaschen. 
Das feuchte Nutschgut (ca. 300 g) wird im Vakuum bei 65 bis 70°C getrocknet. 

Ausbeute: 146,5 g [ca. 98,5% (LC)] =» 144,3 g [100 %] = 60,5 % der Theorie, bezogen auf Cyanurchlorid 
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Patentanspruche 

1. Vertahren zur Herstellung von 2-(2,4-Dihydroxyphenyl)-4,6-bis-(2,4-dimethylphenyl)-s-triazin der Formel I 



75 



20 



25 




0). 



30 



dadurch gekennzeichnet, daB man 
a) Cyanurchlorid der Formel II 



35 



40 



CI 

cArAci 



(ii) 



bei einer Temperatur von 0 bis 110°C in Gegenwart einer Lewis-Saure bei einem Verhaltnis von 2,3 bis 3,0 
Mol Lewis-Saure pro Mol eingesetztem Cyanurchlorid in Anwesenheit mindestens eines inerten chtorierten 
aromatischen Losungsmittels mit 1 ,3-Xylol der Formel III 



so 




bei einem Verhaltnis von 2,1 bis 2,5 Mol Verbindung der Formel III pro Mol eingesetztem Cyanurchlorid unter 
Zugabe von Verbindung der Formel III in einem Zeitraum von 5 bis 30 Stunden zur Verbindung der Formel IV 
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umsetzt und anschliessend 

15 

b) ohne Isolierung der erhaltenen Verbindung der Formel IV diese mit Resorcin bei einem Verhaltnis von 0,5 
bis 1 ,0 Mol Resorcin pro Mol eingesetztem Cyanurchlorid bei einer Temperaturvon 0 bis 100°C zur Verbindung 
der Formel I umsetzt. 

20 2. Verfahren gernass Anspruch 1 , worin in Verfahrensschritt a) die Verbindung der Formel III in 2 Portionen zugegeben 
wird. 

3. Verfahren gernass Anspruch 2, worin zunachst 0,5 bis 1 , 1 Mol und anschliessend 2,0 bis 1 ,0 Mol der Verbindung 
mit der Formel III zugegeben werden. 

25 

4. Verfahren gernass Anspruch 2, worin die Zugabe der ersten Portion bei 60 bis 110°C, jene der zweiten bei 20 bis 
50°C erfolgt. 

5. Verfahren gernass Anspruch 1 , worin in Verfahrensschritt a) die Zugabe von 0,5 bis 1 ,1 Mol der Verbindung mit 
so der Formel 1 1 1 innerhalb von 2 bis 1 2 Stunden bei 60 bis 11 0°C erfolgt, anschliessend innerhalb von 0 bis 3 Stunden 

auf 20 bis 50°C abgekuhlt wird, worauf die Zugabe von 2,0 bis 1 ,0 Mol der Verbindung mit der Formel III innerhalb 
von 5 bis 15 Stunden im Temperaturbereich von 20 bis 50°C erfolgt. 

6. Verfahren gernass Anspruch 1 , worin in Verfahrensschritt a) die Zugabe von 0,85 bis 1 ,0 Mol der Verbindung mit 
35 der Formel III innerhalb von 3,5 bis 4,5 Stunden bei 83 bis 87°C erfolgt, anschliessend wahrend 1 ,4 bis 1 ,6 Stunden 

auf 33 bis 37°C abgekuhlt wird, worauf die Zugabe von 1 ,45 bis 1 ,3 Mol der Verbindung mit der Formel III innerhalb 
von 5,5 bis 6,5 Stunden im Temperaturbereich von 33 bis 37°C erfolgt. 

7. Verfahren gernass Anspruch 1 , worin in den Verfahrensschritten a) und b) das gleiche chlorierte aromatische 
40 Losungsmittel eingesetzt wird. 

8. Verfahren gernass Anspruch 7, worin in den Verfahrensschritten a) und b) Chlorbenzol Oder Dichlorbenzol einge- 
setzt wird. 

45 9. Verfahren gernass Anspruch 1 , worin in Verfahrensschritt a) die Lewis-Saure in einem Verhaltnis von 2,4 bis 2,6 
Mol pro Mol Cyanurchlorid eingesetzt wird. 

10. Verfahren gernass Anspruch 9, worin die Lewis-Saure Aluminiumtrichlorid oder Aluminiumtribromid ist. 

so 11. Verfahren gernass Anspruch 10, worin die Lewis-Saure Aluminiumtrichlorid ist. 

12. Verfahren gernass Anspruch 1, worin in Verfahrensschritt b) 0,7 bis 0,8 Mol Resorcin pro Mol Cyanurchlorid ein- 
gesetzt werden. 

55 13. Verfahren gernass Anspruch 1 , worin die Temperatur in Verfahrensschritt b) 35 bis 80°C betragt. 

14. Verwendung der nach den Anspruchen 1 bis 13 hergestellten Verbindung als UV-Absorber Oder als Ausgangs- 
produkt fur die Herstellung von UV-Absorbern. 
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15. Verfahren zur Herstellung von Verbindung der Formel IV 
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bei einer Temperatur von 0 bis 110°C in Gegenwart einer Lewis-Saure bei einem Verhaltnis von 2,3 bis 3,0 Mol 
Lewis-Saure pro Mol eingesetztem Cyanurchlorid in Anwesenheit mindestens eines inerten chtorierten aromati- 
schen Losungsmittels mit 1 ,3-Xylol der Formel III 
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(III) 



bei einem Verhaltnis von 2,1 bis 2,5 Mol Verbindung der Formel III pro Mol eingesetztem Cyanurchlorid unter 
40 Zugabe von Verbindung der Formel III in einem Zeitraum von 5 bis 30 Stunden zur Verbindung der Formel IV 

umsetzt und die erhaltene Verbindung der Formel IV isoliert. 
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[57] Abstract: 

Simplified preparation of di:hydroxy-phenyl-bis:di: methyl-phenyl-s-triazine and 
intermediate Preparation of 2-(2, 4-dihydroxyphenyl)-4,6-bis-(2,4- 
dimethylphenyl)-s-triazine of formula (I) comprises (a) reacting cyanuric 
chloride (II) with 1,3-xylene (III) at 0-1 10 degrees C in the presence of 2.3-3. 
0 mole Lewis acid/mole (II) and inert chlorinated aromatic solvent(s) by adding 
2.1-2.5 mole (III)/mole (II) over a period of 5-30 hours, giving 2-chloro-4,6- 
bis-(2,4-dimethylphenyl)-s-triazine of formula (IV); and then (b) reacting 
(IV), without isolation, with 0.5-1.0 mole resorcinol/mole (II) at 0-100 
degrees C. Also claimed is the preparation of (IV) by carrying out step (a) and 
isolating the resultant (IV). 
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